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ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２异质结光催化材料的制备
及光解水产氢性能
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　　摘　要：分别以硫脲、尿素和三聚氰胺作为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体，采用浸渍法和退火处理将ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载在ＴｉＯ２ 纳

米花上制备ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结光催化材料。研究不同ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体对ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 光催化材料形貌、光电化学

性能及光催化分解水产氢性能的影响。结果表明：以硫脲和尿素为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，ＴｉＯ２ 纳米花结构被破坏，所得

到的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 复合材料比表面积较小，光生载流子复合严重，光催化活性较低；以三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体

时，ＴｉＯ２ 仍然保持完整的纳米花结构，所得到的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 复合材料在保持较高的比表面积的同时具有较低的

光生载流子复合速率，因此该复合材料的光催化性能显著增强，在模拟太阳光照射下分解水产氢速率高达

２０．７５ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ）。
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０　引　言

环境污染和能源短缺日益严峻，开发可再生的
清洁能源成为人类生存和可持续发展的重大课

题［１］。氢气是一种热值很高的清洁能源，燃烧后的
产物对环境无任何污染［２］。因此，开发高效、低能耗
的制氢方法具有较为重要意义。光催化分解水制氢
通过半导体材料的光催化作用可将太阳能转化为氢

能，是一种环保的、理想的制氢途径［３－４］。半导体材
料在光照的条件下，产生光生电子和空穴对，光生电
子和空穴迁移到半导体的表面后，与水发生光催化
氧化还原反应，从而产生氢气［５］。目前，国内外已经
报道了很多具有显著光催化制氢性能的半导体材

料，如ＺｎＯ［６］、ＭｏＳ２［７］、ＴｉＯ２［８］和ＣｅＯ２［９］等。在各
种催化剂中，ＴｉＯ２ 具有廉价、无毒、物理化学稳定性
好等优点，已被广泛研究和商业化利用［１０－１１］。但

ＴｉＯ２ 较宽的带隙使其只能利用很少的太阳光，而光
生载流子复合率高导致其光催化分解水产氢效率较

低［１２］。为了实现ＴｉＯ２ 的高效光催化活性，研究者
已经做了很多努力，例如，通过设计合理的ＴｉＯ２ 形
貌结构来增大其比表面积进而增加反应活性位点，
通过元素掺杂来调控其能带结构和与其他窄带隙半

导体复合构成异质结来提高光吸收效率、抑制光生
载流子的复合等［１３－１５］。
非金属半导体ｇ－Ｃ３Ｎ４ 带隙是２．７ｅＶ，具有可

见光光催化活性较强、热化学稳定性优异、无毒且价
格低廉等优点，被广泛应用于环境污染和光催化分
解水制氢领域［１６］。另外，制备ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的方法较为
简单，通过使用廉价的富含碳和氮前驱体，例如三聚
氰胺、尿素、氨腈、硫脲等［１７－１９］，经一步热解法就可合
成ｇ－Ｃ３Ｎ４。但热解法制备出来的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 通常是块
体结构，比表面积较小，光生载流子复合率较高，严
重影响了其光催化活性。目前，提高ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光
催化活性的研究主要集中在两个方面：一方面是制
备较小尺寸的ｇ－Ｃ３Ｎ４，增大其比表面积，缩短光生
电子和空穴的扩散距离；另一方面是制备异质结复
合材料，促进光生电子和空穴的分离和转移［２０－２２］。
例如，Ｌｉｕ等［２３］通过水热处理前驱体和微波加热法
合成了带孔结构的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片，这种ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳
米片具有较大的比表面积，表现出相对高的可见光
光催化活性。Ｗｅｉ等［２４］采用碳球辅助法合成了

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片／ＴｉＯ２ 空心球异质结，用于降解多组
分污染体系，表现出较好的光催化性能。但总体来
看，目前研究者大多采用一种策略从单一方面提高

光催化材料的光催化活性，且制备较小尺寸ｇ－Ｃ３Ｎ４
的方法复杂费时，很难控制ｇ－Ｃ３Ｎ４ 尺寸大小。

本文利用比表面积较大的ＴｉＯ２ 纳米花作为基
底材料，使用不同的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体，通过浸渍法和
一步退火处理制备ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结，研究３种

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体对ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结形貌结构及
光催化分解水产氢性能的影响。

１　实验部分

１．１　实验材料
无水乙醇，购自杭州高晶精细化工有限公司；异

丙醇、二乙烯三胺、甲醇、氯铂酸·六水合物、三聚氰
胺、尿素、硫脲，均购自阿拉丁试剂有限公司；双乙酰
丙酮基二异丙氧基钛酸酯，购自 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
Ｃｏｍｐａｎｙ　Ｌｔｄ。以上均为分析纯。

１．２　ＴｉＯ２ 纳米花的制备

将２５μＬ二乙烯三胺加到３１．５ｍＬ异丙醇中，

搅拌１０ｍｉｎ后，向其中加入１．１ｍＬ双乙酰丙酮基
二异丙氧基钛酸酯，继续搅拌１０ｍｉｎ。然后，将混
合溶液转移到５０．０ｍＬ反应釜中，在２００℃下热处
理２４．０ｈ。待反应釜冷却至室温，得到的黄色沉淀
物用去离子水和无水乙醇分别洗涤三次，置于６０℃
的烘箱中，干燥２４．０ｈ，得到 ＴｉＯ２ 纳米花，标记为

ＴｉＯ２－ＮＦ。

１．３　ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 复合材料的制备

首先，将６００ｍｇ的三聚氰胺超声分散于３０．０ｍＬ
去离子水中，在８０℃水浴中搅拌溶解。其次，将

２００ｍｇ　ＴｉＯ２ 纳米花均匀分散于三聚氰胺溶液中，

冷却结晶。最后，将干燥后的样品放在马弗炉中以

５℃／ｍｉｎ的升温速率升到５５０℃后保温２．０ｈ，得
到淡黄色的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 粉末，标记为 Ｍ－ＣＴ。

以同样的方法，分别用硫脲和尿素替换三聚氰
胺，得到的 ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 复合材料分别标记为

Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ。

１．４　负载１ｗｔ％Ｐｔ的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 复合材料制备

首先，称量１００ｍｇ光催化材料加入到石英玻
璃反应器中，依次加入７０．０ｍＬ去离子水、３０．０ｍＬ
甲 醇 和 ０．６ ｍＬ 的 Ｈ２ＰｔＣＬ６·６Ｈ２Ｏ 水 溶 液
（１０ｍｇ／ｍＬ），超声均匀后与真空系统连接起来，抽
真空。然后，在持续搅拌状态下，用３００Ｗ 氙灯光
照１ｈ，溶液由淡黄色变成淡灰色。最后，将反应后
的溶液进行离心、洗涤、干燥，得到负载１ｗｔ％ Ｐｔ
的样品。
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１．５　测试与表征
采用 Ｄ８Ｄｉｓｃｏｖｅｒ型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，

Ｂｒｕｋｅｒ公司）对样品的晶相结构进行测定；用Ｓ－
４８００型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ公
司）和 ＪＥＭ－２１００ 型 透 射 电 子 显 微 镜 （ＴＥＭ，

Ｈｉｔａｃｈｉ公司）对样品形貌和尺寸进行观测；用傅里
叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００）对样品官能团
结构进 行 分 析；用 比 表 面 积 及 孔 体 积 测 量 仪
（ＢＥＴ，Ｆ－Ｓｏｒｂ　３４００）对样品比表面积和孔隙进行
分析；用 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 （ＸＰＳ，Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）对样品进行表面化学分析；
用Ｆ－７０００型荧光分光光度计（ＰＬ，Ｈｉｔａｃｈｉ公司）对
样品载流子复合程度进行分析；用 Ｕ－３９００型紫外
可见分光光度计（ＵＶ－Ｖｉｓ，Ｈｉｔａｃｈｉ公司）对样品光

吸收性能进行表征；光催化分解水产氢测试时：将

５０ｍｇ负载１ｗｔ％ Ｐｔ的样品超声分散在盛有

１００．０ｍＬ含３０％三乙醇胺水溶液的石英玻璃反应
器中，然后与真空系统连接，抽真空后，用３００Ｗ 的
氙灯（北京泊菲莱科技有限公司）作为光源，高纯氩
气为载气，通过气相色谱仪（天美 ＧＣ７９００）检测生
成氢气的量。

２　结果与讨论

２．１　光催化材料的形貌结构表征
图１为ＴｉＯ２－ＮＦ的ＳＥＭ图及对应的局部放大

ＳＥＭ图。从图１中可以看出，ＴｉＯ２ 纳米花大小均匀，
尺寸在５００ｎｍ左右，从其放大的ＳＥＭ图中可以更清
晰地看出ＴｉＯ２ 纳米花由超薄的纳米片组装成。

图１　ＴｉＯ２－ＮＦ的ＳＥＭ图

　　图２是分别以硫脲、尿素和三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４
前驱体时制备的复合材料Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和 Ｍ－ＣＴ的

ＳＥＭ图。从图２（ａ）中可以看出，大部分 ＴｉＯ２－ＮＦ
在制备过程中都变成了纳米颗粒分布在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳
米片的表面，部分堆积成块，表明用硫脲作为

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体与 ＴｉＯ２－ＮＦ复合时，ＴｉＯ２－ＮＦ花状
结构被破坏，变成纳米颗粒。从图２（ｂ）中可以看
出，ＴｉＯ２ 全部变成颗粒与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片紧密接触，

ＴｉＯ２－ＮＦ花状结构全部被破坏。从图２（ｃ）中可以
看出，ＴｉＯ２－ＮＦ仍然是花状结构，尺寸均匀，并且表
面褶皱的ＴｉＯ２ 纳米片上分布着ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米颗粒
及ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米薄片，从 Ｍ－ＣＴ局部放大图２（ｄ）中
更清晰地观察到ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米颗粒及ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米
薄片均匀地分布在 ＴｉＯ２ 上，表明用三聚氰胺作为

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时能够形成完美的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米颗
粒／ＴｉＯ２ 纳米花异质结。
图３是复合材料 Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ 和 Ｍ－ＣＴ 的

ＴＥＭ图及高分辨ＴＥＭ图。从图３（ａ）可以看出，当
硫脲作为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，制备的Ｔ－ＣＴ中ｇ－Ｃ３Ｎ４
成纳米片状，ＴｉＯ２ 成颗粒状分布在ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片

的表面。图３（ｂ）显示，在Ｔ－ＣＴ中ＴｉＯ２ 纳米颗粒
与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 紧密接触，０．３５ｎｍ的晶格条纹对应与锐
钛矿结构 ＴｉＯ２ 的（１０１）晶面。同样，从图３（ｃ）和
（ｄ）中可以观察到，当尿素作为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，
在制备的 Ｔ－ＣＴ 中，颗粒状锐钛矿结构 ＴｉＯ２ 与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米薄片堆积在一起。从图３（ｅ）中观察到，
当三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，ＴｉＯ２ 仍然是花状
结构，但是褶皱的 ＴｉＯ２ 纳米片向颗粒状转变，

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 成纳米颗粒状在ＴｉＯ２ 纳米花的空隙中均匀
分布，图３（ｆ）的高分辨ＴＥＭ进一步表明ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳
米颗粒与锐钛矿相ＴｉＯ２ 纳米花紧密接触。
图４是ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２ 和复合材料的 ＸＲＤ图

谱。所有样品衍射峰都很清晰，说明样品都具有良
好的结晶性。对于纯ｇ－Ｃ３Ｎ４，在衍射角２θ为１３．１°
和２７．５°处存在两个特征峰，分别对应三嗪环结构
单元面内堆积形成的（１００）晶面和芳香烃环层间堆
积形成的 （００２）晶面。对于纯 ＴｉＯ２，在 ２５．３°、

３７．０°、３７．８°、３８．６°、４８．１°、５４．１°、５４．９°、６２．７°、

６８．９°、７０．３°和７５．１°处的衍射峰分别对应锐钛矿相

ＴｉＯ２ 的（１０１）、（１０３）、（００４）、（１１２）、（２００）、（１０５）、
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图２　Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和Ｍ－ＣＴ的ＳＥＭ图

图３　Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ、Ｍ－ＣＴ的ＴＥＭ和ＨＲＴＥＭ图
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（２１１）、（２０４）、（１１６）、（２２０）和（２１５）晶面。在复合材
料Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和 Ｍ－ＣＴ中，与 ＴｉＯ２ 对应的衍射
峰清晰可见，与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对应的衍射峰则不明显，这
是因为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在复合材料中含量较少。

图４　光催化材料的ＸＲＤ图

图５是光催化材料（ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２－ＮＦ、Ｔ－ＣＴ、Ｕ－
ＣＴ、Ｍ－ＣＴ）的傅里叶红外（ＦＴＩＲ）谱图。对于ＴｉＯ２－
ＮＦ样品，在５００～７００ｃｍ－１之间的吸收峰是Ｔｉ—Ｏ—

Ｔｉ键和 Ｔｉ—Ｏ键的伸缩振动峰，在３５００ｃｍ－１和

１６５０ｃｍ－１处的两个吸收峰分别归于表面吸附的水

和羟基的伸缩振动峰。对于 ｇ－Ｃ３Ｎ４，在１２４３～
１６４０ｃｍ－１之间的吸收峰归于Ｃ—Ｎ和Ｃ＝Ｎ杂环
的伸缩振动峰，在８０８ｃｍ－１处的吸收峰归于三嗪环

的弯曲振动峰，在３２００ｃｍ－１附近的宽峰归属于

Ｎ—Ｈ 和Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰。在复合材料Ｔ－ＣＴ、

Ｕ－ＣＴ和 Ｍ－ＣＴ中ＴｉＯ２ＮＦ和ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的所有特征
振动峰都能清晰的观察到，并且ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的特征振
动峰强度变弱，说明复合材料中ＴｉＯ２ＮＦ和ｇ－Ｃ３Ｎ４
同时存在并且ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的含量较少。

图５　光催化材料的ＦＴＩＲ图

图６（ａ）为复合材料Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ、Ｍ－ＣＴ的Ｎ２ 吸
附－脱附曲线。从图６（ａ）中可以看出，Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和

Ｍ－ＣＴ都为Ⅳ型吸附等温线，说明存在微孔结构。经

ＢＥＴ模型计算发现，Ｍ－ＣＴ 的比表面积最大为

９７ｍ２／ｇ，Ｔ－ＣＴ的比表面积最小为６２ｍ２／ｇ，Ｕ－ＣＴ
的比表面积为７６ｍ２／ｇ。图６（ｂ）为复合材料 Ｔ－
ＣＴ、Ｕ－ＣＴ、Ｍ－ＣＴ的孔径分布图。由图６（ｂ）可知，

Ｍ－ＣＴ的孔径分布比较均匀，主要分布在７．９０ｎｍ
左右。而 Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ 的孔径分布均在５．００～
２５．００ｎｍ之间。

图６　Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ、Ｍ－ＣＴ的Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布图

图７是ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２－ＮＦ和 Ｍ－ＣＴ的高分辨

ＸＰＳ谱图，从图７（ａ）高分辨 Ｃ１ｓ谱可以看出，

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的Ｃ１ｓ谱上出现三个峰，位于２８４．６ｅＶ处
的峰是外来碳对应的结合能，位于２８５．５ｅＶ处的峰

对应Ｃ—ＮＨ—的结合能，位于２８８．２ｅＶ处的峰对
应ｓｐ２ 杂化的碳的结合能。与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比，复合材

料 Ｍ－ＣＴ的Ｃ—ＮＨ—的结合能和ｓｐ２ 杂化的碳的
结合能均向高结合能处移动，表明在复合材料中，

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与ＴｉＯ２ 发生了强烈的相互作用［２５］。进一
步观察发现，Ｍ－ＣＴ在结合能为２８５．９ｅＶ和２８８．４
ｅＶ的两处峰强度比ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的弱，是由于在复合材
料中ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的含量较少。从图７（ｂ）高分辨Ｎ１ｓ谱
中可以看出，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｎ１ｓ谱中在 ３９８．７ｅＶ，

４００．０ｅＶ和４０１．２ｅＶ有三个峰，分别对应Ｃ＝Ｎ—

Ｃ基团中的Ｎ原子，Ｎ—（Ｃ）３中 Ｎ原子和Ｃ—Ｎ—

Ｈ 中Ｎ原子。与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比，Ｍ－ＣＴ中三个峰均
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图７　ｇ－Ｃ３Ｎ４、ＴｉＯ２－ＮＦ和Ｍ－ＣＴ的高分辨ＸＰＳ谱

向低结合能处有轻微的移动，表明ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与ＴｉＯ２ 的
相互作用引起氮原子和碳原子中的电子云密度发生

了变化［２６］。图７（ｃ）是ＴｉＯ２ 和 Ｍ－ＣＴ的高分辨Ｏ１ｓ
谱，在ＴｉＯ２ 的Ｏ１ｓ图谱中，在５２９．８ｅＶ处的峰归属
于Ｔｉ—Ｏ键，５３０．４ｅＶ处的峰归属于表面—ＯＨ基。
然而，在 Ｍ－ＣＴ中，Ｔｉ—Ｏ键的峰向低结合能移动

０．４ｅＶ。图７（ｄ）是 ＴｉＯ２ 和 Ｍ－ＣＴ的高分辨 Ｔｉ　２ｐ
谱，在两种材料中均出现两个峰，在结合能为

４５８．５ｅＶ和４６４．３ｅＶ的峰分别对应ＴｉＯ２ 的Ｔｉ　２ｐ３／２
和Ｔｉ　２ｐ１／２。高分辨ＸＰＳ的Ｃ１ｓ谱、Ｎ１ｓ谱及Ｔｉ２ｐ谱
中都没有检测到Ｔｉ—Ｃ（Ｎ）的特征峰，表明Ｃ和Ｎ元
素没有进入ＴｉＯ２ 的晶格中，ＴｉＯ２ 的晶格结构没有被
改变，这个结果与ＸＲＤ图和ＨＲＴＥＭ图一致。

２．２　光催化材料的光学性能研究
为了探究复合材料Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和 Ｍ－ＣＴ的光

吸收性能，对其进行了ＵＶ－Ｖｉｓ测试，测试结果如图

８所示。Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和 Ｍ－ＣＴ在可见光范围内均
有吸收，但是，当三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，可
见光吸收能力较弱，当硫脲为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，可
见光吸收能力最强。另外，使用不同的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前
驱体制备的ＣＴ复合材料颜色不同（Ｔ－ＣＴ为深黄
色，Ｕ－ＣＴ为黄色，Ｍ－ＣＴ为浅黄色），对应的光吸收
强度也不同。

图８　Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和Ｍ－ＣＴ的ＵＶ－ｖｉｓ图

２．３　光催化产氢活性分析
光催化材料的产氢性能如图９所示。纯ｇ－Ｃ３Ｎ４

光催化活性较低，平均产氢速率为２．３５ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ）。
复合材料Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ的光催化产氢活性均低于纯

ＴｉＯ２ 纳米花的产氢活性，主要是因为硫脲或尿素为

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体，与 ＴｉＯ２ 纳米花复合过程中，ＴｉＯ２
纳米花状结构被破坏，变成 ＴｉＯ２ 小颗粒团聚在一
起，比表面积减小，光生载流子复合严重。Ｍ－ＣＴ表
现出最高的光催化分解水产氢活性，光照３．０ｈ产
生氢气的量为６２．２５ｍｍｏｌ，平均产氢速率高达
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２０．７５ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ），是因为三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前
驱体时，ＴｉＯ２ 与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合后仍然是纳米花状结
构，比表面积较大，并且ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米颗粒均匀地分
布在ＴｉＯ２ 纳米花中，与ＴｉＯ２ 接触紧密，有利于光
生载流子的分离和转移，所以 Ｍ－ＣＴ光催化活性显
著提高。

图９　光催化材料的光催化分解水制氢曲线

２．４　光催化机理分析
从实验结果发现，当三聚氰胺为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱

体时，制备的ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结光催化分解水产
氢活性远远高于其他复合材料及纯ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和ＴｉＯ２
纳米花的光催化活性。一般来说，光生电子和光生
空穴的复合率严重影响着其光催化活性。本文用

ＰＬ光谱来表征光生电子和空穴的复合情况，结果如
图１０所示。ＴｉＯ２／ｇ－Ｃ３Ｎ４ 异质结是典型的ＩＩ型半
导体异质结，在模拟太阳光照射下，ｇ－Ｃ３Ｎ４ 导带上
的光生电子迅速转移到ＴｉＯ２ 导带上，被ＴｉＯ２ 表面
上的Ｐｔ捕获，与 Ｈ２Ｏ发生还原反应产生氢气，而

ＴｉＯ２ 价带上的光生空穴迅速转移到ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米颗
粒的价带上与牺牲剂发生氧化反应。从图１０可以
看出，相比于 Ｕ－ＣＴ和Ｔ－ＣＴ，Ｍ－ＣＴ的荧光激发峰
出现明显的淬灭，表明在 Ｍ－ＣＴ异质结中光生电子
和空穴迅速分离转移，复合减少，因此能参与光解水
的有效载流子数目显著增加，光催化性能增强。

图１０　Ｔ－ＣＴ、Ｕ－ＣＴ和Ｍ－ＣＴ的ＰＬ图

３　结　论

以 ＴｉＯ２ 纳米花为基底材料，使用不同的

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体采用浸渍法和一步退火处理制备了

ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结复合材料，并探究不同ｇ－Ｃ３Ｎ４
前驱体对ｇ－Ｃ３Ｎ４／ＴｉＯ２ 异质结形貌结构和光催化
分解水产氢活性的影响。结果发现，用尿素和硫脲
为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，得到的ｇ－Ｃ３Ｎ４ 均为纳米片，

ＴｉＯ２ 纳米花结构都被破坏，变成了ＴｉＯ２ 纳米颗粒，

与ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片团聚一起，比表面积较小，光生载流
子复合严重，光催化分解水产氢活性降低。而用三聚
氰胺作为ｇ－Ｃ３Ｎ４ 前驱体时，ＴｉＯ２ 纳米花仍然是花状
结构，促使ｇ－Ｃ３Ｎ４ 成纳米颗粒状均匀且紧密地与

ＴｉＯ２ 纳米花接触。这种多孔的花状结构具有较大比
表面积，较高的光生载流子分离和转移效率，光催化
分解水产氢速率高达２０．７５ｍｍｏｌ／（ｇ·ｈ）。
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ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ａｔｏｍｉｃ　ｌｅｖｅｌ　ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｂ：

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１８，２２２：８８－９８．
［２５］Ｘｕ　Ｚ　Ｌ，Ｚｈｕａｎｇ　Ｃ　Ｓ，Ｚｏｕ　Ｚ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｂｙ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ　ＴｉＯ２／

ｃａｒｂｏｎ　ｎｉｔｒｉｄｅ　ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ　ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ

ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｖｉａ　ｄｉｒｅｃｔ　ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ　ａｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］．Ｎａｎｏ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，１０（７）：２１９３－２２０９．
［２６］Ｙａｎ　Ｊ　Ｑ，Ｗｕ　Ｈ，Ｃｈｅｎ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｉＯ２／

Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｆｏｒ　ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｚ－
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